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(§) Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trockenfestigkeit 



Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
mtt hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe einer Mtschung, 
die durch Erhitzen von nativer Kartoffelstarke m'rt Polyethy- 
lenimin in waSrigem Medium auf Temperaturen oberhalb 
der Verkieisterungstemperatur der Starke erhaltlich ist, zum 
Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs unter Blattbil- 
dung. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe iind Karton mit hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe 
eines Trockenverfestigungsmittels zum Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung. 

s dadurch gekennzeichnet, daB man als Trockenverfestigungsmittel eine Mischung einsetzt die durch 
Erhitzen von nativer Kartoffelstarke mit Polyethylenimin in waBrigem Medium auf Temperaturen oberhalb 
derVerkleisterungstemperaturder Starke erhaltlich ist . 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB man als 7*^ wrf »^™S£ 
Mischung einsetzudie dadurch erhaltlich ist daB man auf 100 Gew.-Teile einer nativen Kartoffelstarke 1 bis 

in 20 Gew.-Teile Pofyethylenimin einwirken laBt . 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB man ein Polyethylenimin einsetzt, das in 
50gew.-%iger waBriger Losung eine Viskositat von 10 000 bis 33 000 mPas (gemessen bei 20 C im Brook- 
field-Viskosimeter bei 20 UpM) hau 
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Beschreibung 



Bei der Herstellung von Papier verwendet man beispielsweise waBrige Ldsungen von hochmolekularen 
Polyethyleniminen als Zusatz zum Papierstoff. urn das Kreislaufwasser der Pap.ermasch.nen yon grenden 
anionischen Substanzen zu reinigen und gleichzeitig die Entwasserung des P a P' eretoff % auf _ d .^ 
schleunigen und die Retention von Faser- und FUIIstoffen zu erhohen. AuBer den genannten «" 
Zusatz von 0,1 bis 2 Gew.-% Polyethylenimin, bezogen auf trockenen Faserstoff, zu einer Erh6nung der 

N Aus* def DE^OS P 28 2?S3Q ist ein Verfahren zur Oberflachenleimung von Papier bekannt bei der man eine 
Leimungsmittelpraparation einsetzt, die aus einer Mischung eines anionischen synthetischen Le imungsmittek 
und eine 8 r modiflzierten Starke besteht die durch Erhitzen von Starke mit 

risaten oder Kondensaten in Gegenwart von Wasser auf Temperaturen oberhalb der Verkleistungstemperatur 

dC Au^tSSs3467 608 ist ein Verfahren zur Herstellung einer kationischen Starke bekannt, bei dem man 
eine Aufschlammung von Starke in Wasser zusammen mit einem Polyalkylenimin oder P^'Menpolyamin mit 
einem Molekulargewicht von mindestens 50000 etwa 0.5 bis 5 Stunden auf eine Temperatur von etwa 70 b s 
Sure erhitzt Dif Mischung enthalt 0.5 bis 40 Gew,% Polyalkylenimin oder Polyalkylenpoly^«| ' T^ b " 
60 Gew.-% Starke. GemaB Beispiel 1 wird ein Polyethylenimin mit einem durchschmtthchen Molekulargewicht 
von etwa 200000 in verdunnter waBriger Losung mit Kartoffelstarke 2 Stunden auf e.ne ^P*™*« ™ 
erhitzt Die modif.zierte Kartoffelstarke kann in einer Mischung aus Methanol und °fMg*£J»»*^ 
werden. Die in der US-PS 34 67 608 beschriebenen Reaktionsprodukte aus Starke und Polyethylenimin bzw. 
Polvalkylenpolyaminen werden als Flockungsmittel verwendet U t.»— 

UmSSckenfestigkeit von Papier zu erhShen. ist es auBerdem bekannt. native Starke* die durclvErh.tten 
in Wasser in eine wasslrlosliche Form QberfOhrt werden. als Massezusatz be. der Herstellung von Papier zu 
verwenden. Die Retention der in Wasser gelosten Starke an die Pap.erfasern tm Papierstoff ist^hrgering 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. gegenOber den bekannten Verfah ?: en - e ' n «J,^fSf a S 
Trockenfestigkeit von Papier bei Einsatz von Starke zu erzielen. Insbesondere soU die Substantivitat der Starke 
beimAufziehen auf die Fasernim Papierstoff erhoht werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von Papier. Pappe und 
Karton mi! hoher Trockenfestigkeit durch Zugabe eines Ti^verfeW^ 

Entwassern des Papierstoffs unter Blattbildung. wenn man als Trockenverfestigungsmittel eine Mischung e n 
setzt, die durch Erhitzen von nativer Kartoffelstarke mit Polyethylenimin in waBrigem Medium auf Temperatu- 
ren oberhalb der Verkleistungstemperatur der Starke erhaltlich ist Reten- 

Die erfindungsgemaB als Trockenverfestigungsmittel zu verwendenden Mischungen weiseneine gute Reten 
tion gegenubeTplpierfasern auf. Ihre Wirksamkeit als Tr«:kenverfestigungsm.ttel wird von Storsubsta«e„ in 
Wasserkreisiaufen von Papiermaschinen nur geringfiigig beeintrachtigt Die Wirksamkeit der erfindungsgemaB 
einzusetzenden Mischungen ist besonders im pH-Bereich von3 bis 10 gegeben. 

Die als Trockenverfestigungsmittel einzusetzenden Mischungen sind bekannt vgl ^ M ™ 
DE-OS 28 21 830. Wahrend gemaB dem bekannten Stand der Technik samthche Starker .mit Polyethylenimin 
umgesetzt werden konnen. wobei die Reaktionsprodukte entweder als Flockungsmittel oder zur Ver^erung 
der Oberflachenleimung von Papier eingesetzt werden. kommt fQrd.e Herstellung der ^^^«ibu< 
setzenden Trockenverfestigungsmittel for Papier lediglich native Kartoffelstarke in Betracht W.e bei den 
bekannten Verfahren ublich. wird die native Kartoffelstarke in waBriger Anschiammung ^^^^^^ 
Temperaturen von 70 bis 1 1 0°C erwarmt urn die native Kartoffelstarke in e.ne ^^"W^^.™.™^ 
ren. Das Erhitzen der waBrigen Starkeaufschlammung kann bere.ts in Gegenwart von Polyethylenimui vorge- 
nommen werden. Man kann jedoch audi so verfahren. daB man eine waBnge Anschiammung von nauyer 
Kartoffelstarke zunachst auf eine Temperatur in dem Bereich von 70 b.s UO'C erwarmt und dabe, .n U Jung 
bringt und danach innerhalb dieses Temperaturbereiches nut e.ner waBngen Losung von ' ^JggJ"™™ 
versltzt Man kann jedoch auch eine durch Erhitzen im waBrigem Med.um 16s hch gemachte Kartoffelstarte in 
dem Temperaturbereich von 15 bis 70"C mit Polyethylenimin umsetzen. Das Loslichmachen der Starice I Sean 
sprucht in Abhangigkeit von der Temperatur etwa 3 Minuten bis 5 Stunden vorzugsweise 5 bi i 30 Mmutem 
Wesentlich ist daB man die noch nicht aufgeschlossene native Kartoffelstarke in Ge 8 e "^ ™ erh£ t 
Polyethylenimin auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur der nat,ven .^° f ^ 
Die Verkleisterungstemperatur ist diejenige Temperatur. bei der die Doppelbrechung der Starkekorner verlo 
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rengeht, vgL Ullmanns Encyklopadie der Techn. Chemie, Urban und Schwarzenberg, Munchen-Berlin, 1965, 
16. Band, Seite 322. FOr die Modifizierung einer bereits aufgeschlossenen nativen Kartoffelstarke ist cs dagegen 
ausreichend, wenn man sie mit dem hochmolekularen Polyethylenimin auf Temperaturen im Bercich von 15 bis 
70°C zur Reaktion bringt Bei tieferen Temperaturen sind Iangere Kontaktzeiten erforderlich. Die Umsetzung 
kann jedoch auch die bei Temperaturen bis zu 100°C vorgenommen werden, wo bei dann kurzere Kontaktzeiten 
gehalten werden. Sie verlauft jedoch in alien Fallen in Abwesenheit von Oxidationsmitteln und/oder Polymerisa- 
tionsinitiatoren sowie Alkali, das sonst ublicherweise zum AufschluB von Starke verwendet wird. 

Polyethylenimine, die zur Modifizierung der nativen Kartoffelstarke einsetzbar sind f sind bekannt Vorzugs- 
weise verwendet man hochmolekulare Polyethylenimine, die in 50gew.-%iger waBriger L6sung eine Viskositat 
von 10 000 bis 33 000. vorzugsweise 20 000 bis 31 000 mPas (gemessen bei 20°C im Brookfield-Viskosimeter bei 
20 UpM)haben. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB als Trockenverfestigungsmittel zu verwendenden Mischungen verwen- 
det man vorzugsweise auf 100 Gew.-Teile einer nativen ICartoffelstarke 1 bis 20. insbesondere 8 bis 12 Gew.-Tei- 
le eines hochmolekularen Polyethylenimins. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB als Trockenverfestigungsmittel zu verwendenden Mischungen geht 
man von waBrigen Anschlammungen nativer Kartoffelstarke aus, die pro 100 Gew.-Teile Wasser 0,1 bis 10 
Gew.-Teile nativer Kartoffelstarke enthalten. Mit anderen Starkesorten werden die Vorteile der Erfindung nicht 
erreicht. Die erfindungsgemaB als Trockenverfestigungsmittel zu venvendende Mischung wird dem Papierstoff 
in einer Menge von 0,5 bis 3,5, vorzugsweise 1,2 bis 2J5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, zugesetzt. 
Der pH-Wert der Mischung betragt 9 bis 1 1, vorzugsweise 9,5 bis 10,5. Die Losung des Trockenverfestigungsmit- 
tels in Wasser hat bei einer Feststoffkonzentration von 22 Gew.-% eine Viskositat von 20 bis 500, vorzugsweise 
50 bis 200 mPas, gemessen in einem Brookfield-Viskosimeter bei 20 UpM und einer Temperatur von 20° C 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Trockenverfestigungsmittel konnen bei der Herstellung von alien 
bekannten Papier-, Karton- und Pappenqualitaten verwendet werden, z. B. Schreib-, Druck- und Verpackungs- 
papieren. Die Papiere konnen aus einer Vielzahl verschiedenartiger Fasermaterialien hergestellt werden, bei- 
spielsweise aus Sulfit- oder Sulfat-Zellstoff in gebleichtem oder ungebleichtem Zustand, Holzschliff, Aitpapier, 
thermomechanischem Stoff (TMP) und chemothermomechanischem Stoff (CTMP) oder Aitpapier. Der pH- 
Wert der Stoffsuspension liegt zwischen 4,0 und 10, vorzugsweise zwischen 4,3 und 8. Die Trockenverfestigungs- 
mittel kdnnen sowohl bei der Herstellung von Rohpapier, fOr Papiere mit geringem Flachengewicht (LWC-Pa- 
pieren) sowie fur Karton verwendet werden. Das Flachengewicht der Papiere betragt zwischen 30 und 200, 
vorzugsweise 35 und 150g/m 2 , wahrend es bei Karton bis zu 600 g/m 2 betragen kann. Die erfindungsgemaB 
hergesteliten Papierprodukte haben gegenuber den unbehandelten eine merklich verbesserte Festigkeit, die 
z. B. anhand der ReiBIange, des Berstdrucks, des CMT-Werts und des WeiterreiBwiderstands quantitativ erfaBt 
werden kann. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich auf das 
GewichL 

Die Blatter wurden in einem Rapid-Kothen-Laborblattbildner hergestellt Die TrockenreiBlange wurde ge- 
maB DIN 53 1 12, Blatt 1, der Trockenberstdruck nach Mullen, DIN 53 141, der CMT-Wert nach DIN 53 143 und 
der WeiterreiBwiderstand nach Brecht-Imset gemaB DIN 53 1 15 bestimmt 

Die PrOfung erfolgte jeweils nach Klimatisierung der Blatter von 24 Stunden bei einer Temperatur von 23°C 
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50%. 

Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher, Cellulose Chemie, 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) 
bei einer Temperatur von 20°C in 5%igen waBrigen Kochsaizldsungen bei einer Temperatur von 20°C und einer 
Polymerkonzentration von 0,5Gew.-% bestimmt; dabei bedeutet K =- k * 10 3 . 

Folgende Einsatzstoffe wurden verwendet: 

Polymer 1 : 

Hochmolekulares Polyethylenimin mit einer Viskositat der 50%igen waBrigen Losung von 28 000 mPas 
Polymer 2: 

Copolymerisat aus 70% Acrylamid und 30% Dimethylaminoethylacrylat-methochlorid mit einem K-Wert von 
205 

Verf estiger 1 : 

Eine 3%ige Aufschlammung von nativer Kartoffelstarke (Verkleislerungstemperatur 90° C) in Wasser wird mit 
einer 50%igen waBrigen Losung von Polymer 1 versetzt, so daB die resultierende Mischung 10% Polymer, 
bezogen auf eingesetzte native Kartoffelstarke, enthait Die Mischung wird dann 15 Minuten unter Ruhren auf 
eine Temperatur in dem Bereich von 90 bis 95°C erwarmt und nach dem Abkuhlen auf eine Temperatur in dem 
Bereich von 10 bis 40°C gemaB Erfindung als Trockenverfestigungsmittel fur Papier verwendet, indem man sie 
einer Stoffsuspension vor der Blattbildung zugibt 

Verfestiger 2: 

Eine 3%ige Anschlammung von nativer Kartoffelstarke in Wasser wird 15 Minuten unter RQhren auf eine 
Temperatur von 90 bis 95°C erhitzt Die Verkleisterungstemperatur der nativen Kartoffelstarke betragt 90°C 
Die so erhaltene klare Ldsung wird auf eine Temperatur von 70°C abgekuhlt und mit einer solchen Menge an 
Polymer 1 versetzt, daB die resultierende Mischung, bezogen auf die eingesetzte native Kartoffelstarke, 10% 
Polymer enthait Die Mischung wird 15 Minuten bei einer Temperatur von 70°C gehalten und danach abgekflhlt 
Nach dem Abkuhlen auf eine Temperatur unterhalb 40°C wird sie gemaB Erfindung als Trockenverfestigungs- 
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mittclbeiderHerstellungv n Papier verwendet Sie wird der Stoffsuspension vor der Blat.bi.dung zugesetzt 
Verfestiger 3 (Vergleich): Wasser wird so mit dem P lymer 2 versetzt. daB die 

Beispiet 1 

inTabelle 1 angegebenen Eigenschaften gemessen. 

Beispiei 2 

7 2% Verfestieer 2 enthalt, der pH-Wert der Stoffsuspension betragt 7,7. Die Blatter naoen 
vX 1*5? Die beTder Prflfung ennhtehen Festigkeitswerte des Papiers and m Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 1 

120 g/m 2 sind in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 2 

Beispiei 1 wird m it der Ausnahme wiederho.t, « »»^'S^£«S^ iSSStf £SS 
Papierstoff. 2% einer waBrigen Losung von nat.ver Kartoffelstarke ^^/"^^"^aich is* Die waBrige 

zur Zeit der Anwendung eine Temperatur von 23° C 

Vergleichsbeispiel 3 

50 in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 4 

werte in Tabelle t angegeben sind. 
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Tabelle 1 



CMT-Wert Trockenberst- TrockenreiOlangc WeiterreiB- 

[N] druck [m] widerstand 

[kPa] [mj/m] 



Beispiel 



1 


165 


167 


3 186 


1 801 


2 


167 


166 


3 227 


1 788 


Vergleichsbeispiel 










1 


105 


129 


2 560 


1 428 


2 


128 


142 


2 843 


1610 


3 


144 


143 


2 944 


1 562 


4 


151 


157 


3 054 


1 577 






Beispiel 3 







Auf einer Versuchspapiermaschine wird Papier eines Flachengewichts von 120 g/m 2 in einer Breite von 68 cm 
bei einer Geschwindigkeit der Papiermaschine von 50 m/min hergestellt Als Papierstoff wird 80% gemischtes 20 
Altpapier und 20% gebleichter Buchensulfitzellstoff (Mahlgrad 50° SR) eingesetzt, zu dem Verfestiger 1 in einer 
solchen Menge dosiert wird, daB die Stoffsuspension, bezogen auf trockenen Papierstoff, 1,65% des Verfestigers 
1 enthalt Der pH-Wert Siebwassers betragt 7,0. Die Festigkeitseigenschaften des Papiers sind in Tabelle 2 
angegeben. 

25 

Vergleichsbeispiel 5 

Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB der Zusatz des Verfestigers 1 entfallt Die Festigkeitseigen- 
schaften dieses Papiers sind in Tabelle 2 angegeben. 

30 

Vergleichsbeispiel 6 

Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man anstelle des Verfestigers 1 1,5% einer handelsOblichen 
kationischen, wasserloslichen Starke als Trockenverfestigungsmittel zusetzt. Die Festigkeitswerte des so erhal- 
tenen Papiers sind in Tabelle 2 angegeben. 35 

Vergleichsbeispiel 7 

Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man anstelle des Verfestigers 1 1,5% einer nativen 
Kartoffelstarke zusetzt, die durch ISminutiges Erhitzen einer 3%igen waBrigen Anschlammung von nativer 40 
Kartoffelstarke auf 90 bis 95°C und AbkOhlen der Losung erhalten wird. Die Festigkeitswerte des so hergestell- 
ten Papiers sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 

45 

CMT-Wert Trockenberstdruck TrockenreiBiangc 

[N] [kPa] [m] 



Beispiel 50 

3 228 175 3 750 

Vergleichsbeispiel 

5 168 133 3 039 

6 203 149 3 464 

7 180 136 3 238 



Beispiel 4 

Auf einer Versuchspapiermaschine wird bei einer Produktionsgeschwindigkeit der Papiermaschine von 60 
60 m/min ein Papier vom Flachengewicht 50 g/m 2 , das als Rohpapier fur LWC-Papier geeignet ist, aus folgen- 
dem Stoffmodell hergestellt: 40% gebleichter Holzschliff. 30% gebleichter Nadelholzsulfitzellstoff und 30% 
gebleichter Birkensulfatzellstoff (Mahlgrad 35° SR). Bezogenen auf trockenen Faserstoff werden dann noch 
20% Chinaclay und 03% einer 7%igen waBrigen Losung eines handelsublichen schwach- kationischen Polyacry- 
lamids mit einem K-Wert von 120 zugesetzt AuBerdem fQgt man zum Papierstoff noch 0,5% Alaun und 2^%, 65 
bezogen auf trockenen Papierstoff, des Verfestigers 1. Das ablaufende Siebwasser hat einen pH-Wert von 6,0. 
Die Festigkeitswerte des so hergestellten Papiers sind in Tabelle 3 angegeben. 
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V„»***l*'« ojjetzt. Die Fesiigkcttaww 1 * 




Trockenbcrstdruck 



Trockenreifliange 
[kPa] 



WeiterreiBwtderstand 



20 



25 



Reispiel 52 
4 

Vergleichsbeispid ^ 

8 45 
9 



3105 

2270 
2 558 



338 
397 
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